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@ Bindemittel, Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung in klaren Oder 
pigmentierten Uberzugsmltteln. 



^® Bindemittel. geeignet fur Ware oder ptgmentierte Uberzugsmittel. 

CD Bindemittel auf der Basis hydroxylgruppenhalter Copolymerisate wiesen bisher einen hohen Losungsmittel- 
J^anteil auf. Der Festkorpergehalt der neuen Bindemittel soil bei gleichbleibender Viskositat verbessert werden; 

Glanz. Fulle. Verlauf und Verartjeitungssiclnerheit von unter Verwendung der neuen Bindemittel hergestellten 
OQberzugen sollen verbessert werden, 

£5 Die Bindemittel bestehen im wesentlichen aus einem hydroxylgruppenhaltigen Copolymerlsat aus bestimm- 
ten Mengenanteilen von Styrol. tert.-Butylacrylat. Isobutylmethacrylat. 2-Ethylhexylmethacry1at, 2-Hydroxypropyl- 
^methacrylat. Butandiol-1 .4-monoacrylat. Acrylsaure und Glycidyiestern von a-Alkylalkanmonocarbonsaure 
CL und/oder a,aDialkylalkanmonocarbonsaure. 
Ui Bereitstellung von klaren oder pigmentierten Oberzugsmitteln. 



Xerox Copy Centre 



EP 0 320 719 A1 



w 



75 



Biodemittel. Verfahren zu dessen Herstellang und dessen Verwendung in klaren Oder plgmentlerten 

Uberzugstnittein 

Die Erfindunq betriftt Bindemittel. enthaltend hydroxylgruppenhaltige Copolymerisate auf der Basis von 
AHWi7in„rnroduwL a SSQren mit Glycidylestern und damit mischpolymerisierbarer «.^- 

Add.t.onsprodulden «f ""Q^f ^^^^ Hydroxylgruppen. Sie betrlfft auch die Herstellung derartiger 
Tyryr^penhZr^^^^^^^^^^ - Oder pig.en^arten Obarzugs.l.- 

' HvdroxvlaruDpenhaltige Copolymerisate auf der Basis von (Meth)acrylaten und Umsetzungsprodukten 
aus AcrSrund S'Sdy.^^^ von a.Alkylalkan-monocarbcnsauren und/oder ..„-Dialkylalkanmonoca- 
aus Acrylsaure ^'J J Rolvisocyanaten zu Oberzugsmittein verarbeitet werden konnen. s.nd 
^eTa^l^'d" S ri^^^^^^^ w^rSfpolyrnerisata aus ^dditionsprodukten ..-ethylenisch ungesMt- 
Sier sain mrGlycidylestern und damit mischpolymerisierbaren a.^-ungesattigten Mononneren m.t und 
ohne Hyd o"y?uppen beschrieben. Die DE-PS 26 03 259 gibt Reaktionslacke an die SP"'«'^ J'"^^^^^^ 
deMn der DE-LTb 68 510 al.gemein beschriebenen Art enthalten. Es handelt sich um M.schpolymer.sa^e 
S der bJ^J fo. ItyrC. Methjlmethacrylat. Hydroxyethyimethacrylat, Acrylsaure ^^^^^^^^^^^^^ 
„-Alkvlalkanmonocarbonsauren und/oder a.a-Dialkylalkanmonocarbonsauren. die durch Erhitzen unter 
clicin^SeT VeSerung und Polymerisation in inerten Losemittein in Anwesenheit yon Polymer^af onsm- 
Soren geg^^^^^^^^^^ Kettlnabbrechern erhalten werden. Diese ^ekannten Uberzugsm^el h^^^^^ 

zwarTosemittel- wasser- und wetterbestandige Rime. Bei Raumtemperatur oder ".edngeren Temperaturen 
nefrockrer weisen derartige Filme jedoch keine ausreichende Obertiachenharte auf D.ese negative 
Kenschlft macht ^ch besonders bemerkbar bei der Verwendung fur A"sbesserungslack,erung^^^^^^^ 
K raWahrzeugTarossen in den Wintermonaten. Selbst bei fordert (30 Minuten .60 C) getrockneten Lackf, - 
' >f t^nSoe estiokeit erst nach 4 Stunden erreicht. Ferner tritt bei der Lackierung von Kraftfahr- 

lZ:^To^r.TlS:^:^K:.::^^ Kantenflucm auf. In Mu.den und Sikken ist die FGIIe derar«ger 

''^ZZTJ^^:^'^^^^^^^ clie eereitstellung von Bindemitteln bzw. klaren Oder pigmen«erten 
. Jberzugs^tte." die zu Uberzugen mit hohem Glanz. guter FOIIe. gutem Verlauf und e.ner verbesserten 

Aufgabe durch die Bereitste.lung eines Bindemitte.s ge.5st ^r6. das ein 
. . , !^^lh!,S; CoDolvmerisat auf der Basis von Additionsprodukten a,/S-ungesattigter Sauren m.t 
S'S teT^^fd^^^^ a..-unges.ttigten Monomaren mit und ohne Hydroxyl- 

0 g^uppan aSit und das dadurch gekennzeichnat ist. daC es im wesentlichen aus e.nem hydroxylgn^ppen- 
hattigen Copoiymerisat besteht. das erhSitlich ist aus 

a) 24.5 bis 30,0 Gew.-% Styrol. 

b) 12.0 bis 15,0 Gew.-% tert.-Butylacrylat. 

c) 4.0 bis 7.0 Gew. % iso-Butylmethacrylat. 

d) 6.0 bis 9.0 Gew.'% 2-Ethylhexylmethacrylat, 

e) 14.0 bis 17.0 Gew.-% 2-Hydroxypropylmethacrylat. 

f) 10.0 bis 13.0 Gew.-% Butandiol-1 .4-monoacrylat, 

D^ HerstSung des erfindungsgemaBen Copolymerisats kann durch Polymer.sat.on r>ach ubichen 
u^rfS^^en z B der Substanz- Oder der Losungspolymerisation durchgefuhrt werden. D.ese Polymensations- 
.^S::rnii^gSS^^ln6 t^ue^^ in: Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chem.a. 4. Aufl.. 

50 Band 14/1 ^_^^;^^fj^^^ wird fQr die Herstellung des erfindungsgemaflen Copolymei-isats 

Das Lo^ngs^polymensafto ^.^ G.ycidylester von o-Alkylalkan- und/oder 

^:SaSnmrno^^^^^^ Reaktionsgef.fl vorgelegt. auf Sledetem|^ratur gehaizt und das 

Gem^S^Cus Monomeren und Initiator kontlnuierlich In einer bestimmten Zert zudos.ert. 
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Die Polymerisation wird bet Temperaturen zwischen lOO'C und 160'C. vorzugsweise bei 130*C bis 
1 50 ' C durchgefuhrt. 

Die Polymerisationsreaktion wird mit bekannten Polymerisationsinitiatoren gestartet. Geeignete Initiato- 
ren sind z.B. Peroxide, die in einer Reaktion 1. Ordnung thermisch in Radikale zerfallen. Initiatorart und 

5 -menge werden so gewahlt. daC bei der Polymerisationstemperatur wahrend der Zulaufphase ein nnoglichst 
konstantes Radikaiangebot vorliegt. 

Bevorzugt eingesetzte Initiatoren fur die Polymerisation sind: 
Dialkylperoxide. wie Di-tert.-Butylperoxid, Di-cumylperoxld; Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid, tert.- 
Butyihydroperoxid; Perester. wie tert.-Butyl-perbenzoat. tert.-Butyl-perpivalat, tert.-Butyl-per-3.5.5-trlmethyl- 

10 hexanoat. tert.-Butyf-per-2-ethyl-hexanoat. 

Die Polymerisationsinitiatoren, insbesondere Di-tert.-butylperoxid und tert.-Butyiperbenzoat werden be- 
vorzugt in einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%. bezogen auf die Monomeren-Einwaage zugesetzt. 

Zur Regelung des Moiekulargewichts konnen Kettenubertrager mitverwendet werden. Beispiele sind 
Mercaptane, Thioglykolsaureester, Ghlorkohlenwasserstoffe. 

;5 Die Polymerisationsbedingungen (Reaktionstemperatur, Zulaufzeit der Monomerenmischung, Losungs- 
konzentration werden so eingerichtet, dai3 die erfindungsgema/J hergestellten Copolymerisate ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Poly- 
styrol als Eichsubstanz) zwischen 2000 und 20000 aufweisen, 

Als Losemittel konnen ubiiche inerte Losemittel fur die Losungspolymerisation eingesetzt werden. 

20 Bevorzugt eignen sich solche organischen Losemittel. die dann spater auch in den fertigen Uberzugsmittein 
eingesetzt werden. Beispiele fur solche Losemittel sind: Glykolether. wie Ethylenglykoldimethylether; 
Giykoletherester, wie Ethylglykolacetat. Butylglykolacetat. 3-Methoxy-n-butylacetat, Butyldiglykolacetat. Me- 
thoxypropylacetat; Ester, wie Butylacetat. Isobutylacetat. Amylacetat; und Ketone, wie Methylethyiketon. 
Methylisobutylketon. Diisobutylketon. Cyclohexanon. Isophoron, Aromatische Kohlenwasserstoffe. wie Xylol, 

25 Solvesso 100 (eingetragenes Warenzeichen fur aromatische Kohlenwasserstoffgemische) und afiphatische 
Kohlenwasserstoffe konnen ebenfalls im Verschnitt mit den oben genannten Losemittein eingesetzt werden. 

Als Komponente h) werden zur Hersteilung der erfindungsgemafi eingesetzten hydroxylgruppenhaltigen 
Copolymerisate Glycidylester von a-Alkylalkanmonocarbonsauren und/oder <x,a-Dialkylalkanmonocarbonsa- 
uren eingesetzt. Bevorzugt handelt es sich urn solche der Summenformel G13H24O3 einzein Oder im 

30 Gemisch. Da dem Glycidylrest im Glycidylester solcher a-Alkylalkanmonocarbonsauren und/oder a,a- 
Diaikylalkanmonocarbonsauren die Summenformel CaHsO zukommt. sind die a-Alkyialkanmonocarbonsau- 
ren und a,o-DiaIkylalkanmonocarbonsauren Isomerengemische von solchen Monocarbonsauren. die eine 
Cio-Kette enthalten. Die Sauren sind dabei bevorzugt volllg gesattigt und am a-standigen Kohlenstoffatom 
sehr stark substituiert; Beispiele hierfur werden in "Deutsche Farbenzeitschrift", Heft 10/16. Jahrgang. Seite 

35 435. beschrieben. 

Die erfindungsgemaflen Bindemittel konnen zu klaren Oder pigmentierten Uberzugsmittein verarbeitet 
werden. Hierzu werden sie in Losungsmittein mit gegebenenfafls lackublichen Zusatz- und Hilfsstoffen mit 
einem tiblichen Lack-Polyisocyanat versetzt. Dabei werden bevorzugt 60.0 bis 80.0 Gew.-% des hydroxyl- 
gruppenhaltigen Copolymerisats A) mit 20 bis 40 Gewichts-% zwei-und/oder mehrwertigem Polyisocyanat 
40 B) versetzt; die Summe der Komponenten A) und B) betragt jeweils 100 %- 

Die zur Vernetzung des erfindungsgemafien Copolymerisats A) verwendbaren Polyisocyanate B) sind 
lacktypische Polyisocyanate. 

Der Anteil an Polyisocyanat-Vernetzer wird so gewahlt, da/3 auf eine Hydroxyl-Gruppe der Bindemittel- 
mischung 0.5 bis 1.5 Isocyanat-Gruppen entfallen. Uberschussige Isocyanat-Gruppen konnen durch Feuch- 
45 tigkeit abreagieren und zur Vernetzung beitragen. 

Es konnen aliphatische. cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate venArendet werden wie 
Hexamethy lendiisocyanat. Trimethylhexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat. 4,4 -Diisocyanatodicy- 
clohexylmethan, Toluylen-2,4-Diisocyanat.o-,m- und p-Xylylendiisocyanat. 4.4'-Diisocyanatodiphenylmethan; 
verkappte Polyisocyanate. wie mit CH-, NH- Oder OH-aciden Verbindungen verkappte Polyisocyanate; sowie 
so z.B. Biuret-, Allophanat-. Urethan- oder Isocyanurat-Gruppen enthaltende Polyisocyanate. Beispiele *fur 
derartige Polyisocyanate sind ein Biuretgruppen enthaltendes Umsetzungsprodukt aus 3 Molen Hexamethy- 
lendiisocyanat mit 1 Mol Wasser mit einem NCO-Gehalt von ca. 22 % (entsprechend dem Handelsprodukt 
Desmodur N BAYER AG, eingetragenes Warenzeichen): ein Isocyanuratgruppen enthaltendes Polyisocyan- 
at. das durch Trimerisierung von 3 Molen Hexamethylendiisocyanat hergestellt wird mit einem NCOGehalt 
55 von etwa 21.5 % (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur N 3390 BAYER AG. eingetragenes 
Warenzeichen) oder Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate. welche Reaktionsprodukte darstellen aus 
3 Moien Toluy lendiisocyanat und 1 Mol Trimethylolpropan mit einem NCO-Gehalt von etwa 17,5 % 
(entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur L BAYER AG, eingetragenes Warenzeichen), 

3 
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Bevorzugt eingesetzt werden Desmodur N und Desmodur N 3390. BAYcR AG. eingetragene Warenzei- 
chen. 

Aus den Komponenten A) und B) werden. wie vorstehend erwahnt. transparente oder pigmentierte 
Uberzugsmittel hergestellt. Transparente Uberzugsmittel flnden z.B. Venvendung als Klarlacke in einer 2- 
Schicht-Lackierung. die sich zusammensetzt aus einer Pigmente entlialtenjden Basisschicht und einer 
transparenten Deckschicht, die im Na/5-in-Na/3-Verfahren appliziert und anscriiieflend entweder an der Luft 
Oder in Einbrennofen gehartet werden. Diese Klarlacke enthalten neben Qblichen Losemittein zur Finstei- 
iung der Spritzviskositat gegebenenfalls ubiiche Verlaufs- und Uchtschutzmittel. sowie andere ubiiciie 
lacktechnische Zusatzstoffe. 

Zur Herstellung pigmentierter Oberzugsmitte! werden die Einzelbestandteile miteinander vermischt und 
in ubiicher Weise iiomogenisiert bzvv. vermahlen. Beispieisweise kann so vorgegangen werden. daC 
zunachst ein Teil des Copolymerisats (A) nnit gegebenenfalls vorhandenen Pigmenten und lackublichen 
Hilfsstoffen und Losemittein vermischt und in Mahlaggregaten angerieben wird. 

Danach wird das Mahlgut mit der restlichen Copolymerisat-Losung komplettiert. 

Die aus dem erfindungsgemaflen Bindenr^ittel. das ein hydroxylgruppenhattiges Copolymerisat darstellt, 
erhaltenen Uberzugsmittel weisen den groflen Vorteil eines hohen Festkorpergehaits bei reiativ geringer 
Viskositat auf. Ihre Verlaufseigenschaften sind ausgezeichnet. und sie fuhren zu Uberzugen mit ausgezeich- 
netem Glanz und hervon-agender Fulle, Die erhaltenen OberzQge sind sehr rasch montagefest und konnen 
kurz nach dem Auftrag mit einem Kiebeband abgeklebt werden. um beispieisweise eine Mehrfachtacklerung 
zu ermoglichen. Die aus den erfindungsgemafien Bindemittein erhaltlichen Uberzugsmittel sind somit 
besonders in der Kraftfahrzeugindustrie zur Lackierung von Kraftfahrzeugkarossen, jedoch auch auf dem 
Reparatursektor zur raschen Aus besserung von beispieisweise Unfallschaden geeignet. Die folgenden 
Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 

Die Herstellungs- und Vergleichsversuche I sind in Bezug auf die DE-OS-26 03 259 durchgefuhrt 
worden. 

Die Herstellungs- und Vergleichsversuche II sind in Bezug auf die DE-OS-28 51 613 durchgefuhrt worden. 



Herstellungs- und Vergleichsversuche I 



Herstellung des Bindemittels (Komponente A) 

In einen 4 l-Dreihals-Schliffkolben. der mit einem Ruhrwerk, Kontaktthermometer. Kugelkuhler und 
Tropftrichter ausgerustet ist, wird Bestandteil I entsprechend den Mengenangaben in der nachfolgenden 
Tabefie vorgelegt und unter Ruhren bei eingeschalteter RUckflufikuhlung auf 144* C geheizt. 

Innerhalb von 6 Stunden wird Bestandteil 11 (Monomerengemisch und Initiator) kontinuierlich aus dem 
Tropftrichter zudosiert. Die Temperatur fallt gegen Ende der Zulaufzeit auf 139'C ab. Nach Zulaufende 
wird der Tropftrichter mit Bestandteil III nachgespiilt und zum Reaktionsgemisch hinzugefugt. 
Anschlie/3end wird 5 Stunden bei 139 bis 140* C nachpolymerisiert, so dafi die Umsetzung 99 % ist. 
Dann wird das Polymerisat auf 60* C abgekuhit und mit Bestandteil IV verdOnnt. 

Zu Vergleichszwecken wird ein weiteres Bindemittel nach der DE-PS 26 03 259 in gleicher Weise 
hergestellt; die Bestandteiie sind ebenfalls der nachfolgenden Tabelle zu entnehmen. 

In der nachfolgenden Tabelle sind auch die Bgenschaften der gemSfl der vorliegenden Erfindung 
(Komponente A) sowie auch gemaB DE-PS 26 03 259 erhaltenen Bindemittel aufgefuhrt, Es ist ersichtlich. 
da/J bei vergleichbarem Festkorpergehalt erfindungsgemafl eine wesentlich geringere Viskositat als nach 
dem Stand der Technik erzielt wird. Die erfindungsgemSflen Bindemittel eignen sich daher besonders fur 
sogenannte High-Solid-Oberzugsmittel. 
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TABELLE 



(Einwaage in Gramm) 






Komponente A) 


Vergleich nach 








DE-PS 2603259 


1 


Butylacetat 


110 


110 




Xylol 


290 


290 




Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe 


186 


186 




(Solvesso 100, eingetragenes Warenzeichen) 








Glycidylester (Cardura E tO. eingetragenes 


160 


281 




Warenzeichen) 






11 


Styrol 


294 


294 




Methylmethacrylat 




219 




len. Duiyiacryiai 


144 






iso-Butylmethacrylat 


62 






2-Ethylhexylrnethacrylat 


80 


- 




Butandiol'1 .4-monoacryIat 


1 OA 






2-Hydroxypropylmethacrylat 


170 


_ 




Hydroxyethylmethacrylat 


- 


204 




Acrylsaure 


48 


OA 

84 




Di-tert.-Butylperoxid 


18 


18 


III 


Xylol 


60 


60 


IV 


Butylacetat 


214 


214 




Xylol 


40 


40 


Summe 




2000 


2000 


Kennzahlen: 








Festkorper (%): 


54.9 


54,8 


Viskositat (mPa.s b. 25 ' C): 


452 


1387 


Saurezahl (bez.a-Festharz): 


9.9 . 


6.1 


OH-Zahl (be2.a.Festharz): 


138 


138 



Hersteliung eines Uberzugsmittels unter Verwendung der Komponente A 

!n einen gereinigten trockenen Behalter werden 1.000 Gew.-Teile n-Butylacetat. 1.000 Gew.-Teiie einer 
10 %-igen Sifikonol-Losung in Xylol, 5.000 Gew.-Teiie Gemisch aromatische Kohlenwasserstoffe 
(SOLVESSO 100, eingetragenes Warenzeichen). 2.607 Gew.-Teile Xylol-lsomerengemisch. 0.750 Gew.- 
Teile Uchtschutzmittel vom Typ Benztriazol, 0.7500 Gew.-Teile Uchtschutzmittel von Typ H A L S (sterisch 
gehindertes Amin). 0.320 Gew.-Teile N,N'Diethylethanolamin und 0.073 Gew.-Teile einer 10 %-igen Dibutyl- 
zinn-dilaurat-Losung in Xylol vorgelegt und grundlich vermischt. Anschlieflend werden 88.500 Gew.-Teile 
des vorstehend hergestellten hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisats (Bindemittel A) hinzugefugt und 
verrOhrt. Es resuitiert ein Klarlack mit einem Festkorpergehalt von 50.3 % und dner Auslaufzeit im DIN A4- 
Becher von 80 Sekunden. 

Als zweite Komponente (Komponente B) des Uberzugsmittels wird ein Harter durch Vennlschen 
folgender Bestandteile bereitet: 



5 
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Gew.-Teile 


Polyisocyanat auf der Basis von Hexamethyienciisocyanat 


40.00 


Butylgtykolacetat 


14.00 


3-Methoxy-n-butylacetat 


8.60 


n-Butylacetat 


26.10 


Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe (SOLVESSO 100, eingetr. Warenzeichen) 


6.80 


Xylol 


4.50 




100.00 



Herstellung eines Uberzugsmitteis unter Verwendung des vorstehend nach der DE-PS 26 03 259 hergestell- 

ten Bindemitteis 

In gleicher vyeise wie vorstehend beschrieben wurde sin Uberzugsmittel aus folgenden Bestandteilen 
hergestellt: 





Gew.-% 


Copolymersat, 55 %-ig (Vergleichsbelspiel gem. 


82.500 


DE-PS 26 03 259. Zusammensetzung gemafi 




Tabelie 1) 




N-Butylacetat 


1.300 


Silkonol-Losung. 10 %-ig in Xylol 


1.000 


Gemisch aromatischer Kohlenwasserstoffe 


7.927 


(SOLVESSO 100m eingetr. Warenzeichen) 




Xylol 


5.400 


Lichtschutzmittel vom Typ Benztriazol 


0.750 


Lichtschutzmittel vom Typ HALS 


0.750 


N.N -Diethylethanolamin 


0.320 


Dibutyl-zinndilaurat-Losung, 10 %-ig in Xylol 


0-053 




100.000 



Die Bereitung des Harters erfolgte in gleicher Weise wie vorstehend fur die Komponente B beschrie- 
ben. 

Anwendung der erhattenen Uberzugsmittel 

Die vorstehend bereiteten Bindemittel A bzw. Bindemittel gema/3 DE-PS 26 03 259 enthaltenden 
Uberzugsmittel wurden jeweils kurz vor der Verarbeitung im Gewichts-Mischungs-Verhaltnis 2:1 mit dem 
vorstehenden Harter (Komponente B) vermischt. 

Die erhaltenen Reaktionsiacke. die beide eine Auslaufzeit im DIN A4-Becher von etwa 22 Sekunden 
hatten. wurden durch Spritzauftrag in einer Trockenfilmschichtdicke von 50 bis 60 um im Nafi-in-Nai3- 
Verfahren auf eine Basislackschicht aufgebracht und nach einer Abluftphase von 10 Minuten anschliefiend 
30 Minuten bei 60 ' C gehartet. 

Ein Vergleich der beiden erhaltenen Uberzuge zeigte eine deutliche Verbesserung von Glanz und Fulle 
(Bildung) des erfindungsgemaflen Oberzugsmittels durch optische Beurteilung. Mit dem erfindungsgemaflen 
Uberzugsmittel erhielt man eine gleichmaflige Schichtdickenverteiiung an Kanten und Sikken; insbesondere 
an den Kanten trat keine Wulstbildung auf; eine derartige Wulstbildung war jedoch mit dem bekannten 
Uberzugsmittel festzustellen. Der Verfauf war beim erfindungsgemaBen Uberzugsmittel deutiich verbessert. 
Ebenfalis verbessert war die AbWebbarkeit des mit dem erfindungsgemaflen Uberzugsmittel hergestellten 
Oberzugs mit einem Klebeband zur Ermoglichung einer Mehrfachlackierung; beim ^Ziehen des Klebeban- 
des blieben beim erfindungsgemaBen Uberzugsmittel keine bleibenden Markierungen zuruck. Der mit dem 
erfindungsgemaBen Uberzugsmitteis erhaltene Oberzug war nach 1.5 Std.. der mit dem bekannten Uber- 
zugsmittel erhartene Oberzug war erst nach 4 Std, montagefest. Das erfindungsgemafle Uberzugsmittel 

6 



032071 9A1 I > 



EP0 320 719 A1 

erweist sich gegeniiber dem Stand der Technik somit als rascher verarbeitbar bei deutlich verbesserten 
U berzugsetgenschaften . 

5 Hersteltungs- und Vergieichsversuche It 

Die Herstellung des erfindungsgemaflen Bindemittels Komponente A erfolgte wie bei dem Herstellungs- 
versuch I. 

10 ~ 
Vergieichsversuch 1^ 

(Betspiei 1 DE-OS 28 51 613) 

15 

In eine 4 Liter-Dreihalsschliffkolben, der mit einem Riihref. Ruckfluflkuhler und Thermometer ausgestat- 
tet war. wurde ein Gemisch bestehend aus 



522,9 g 


Xylol 


266.8 g 


Ethylglykolacetat 


275,7 g 


Glycidylester einer a.a'-Dialkylalkanmonocarbonsaure (Epoxy-Aquivalentgewicht = 248) 


80.0 g 


Acrylsaure 


5.3 g 


Polypropylenglykoimonomethacrylat Molekulargewicht 350-387 


17,1 g 


Hydroxyethylmethacrylat 


26.7 g 


Styrol 


26.7 g 


Methyirriethacrylat 


13,2 g 


Dodecylmerkaptan 



30 unter Ruckflufi bei 141 *C 3 Stunden lang gehalten. bis eine Saurezahl von 16.4 mg KOH/g. bezogen auf 
die Menge der eingesetzten Monomeren, erreicht war. 
AnschlieJSend wurde ein Gemisch. bestehend aus 



53.3 g 


Propylenglykolmonomethacrylat Molekulargewicht 350-387 


177.8 g 


Hydroxyethylmethacrylat 


254,7 g 


Styrol 


254.7 g 


Methylmethacrylat 


13.2 g 


dl-tert.-Butylperoxld 


11,9g 


Dodecylmerkaptan 



innerhalb von 4 Stunden kontlnuierlich aus einem Tropftrichter zudosiert. Dann wurde noch zusatzlich 3 
Stunden durch Erhitzen unter Ruckfiufl copolymerislert. 

Es resultierte ein klare.gelblich gefarbte Polymerisat-Losung mit einem Feststoffgehalt von 60,7% und 
45 einer Saurezahl von 7,0 mg KOH/g. bezogen auf Feststoffgehalt. Nach Verdunnung mit Xylol auf 50%- 
Gewichtsprozent wurde eine Viskositat von 1 47 Sekunden gemessen (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmes- 
ser der Auslaufduse bei 20* C). 

50 Vergieichsversuch 2 

(Beispiel 4 DE-OS 28 51 613) 

55 In einen 4 Liter-Oreihalsschliffkoiben, der mit einem Ruhrer. RuckfluBkuhler und Thermometer ausge- 
stattet war, wurde ein Gemisch bestehend aus 
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Xylol 

Ethylglykolacetat 

Glycidylester einer a.a'-Dialkylaikanmonocarbonsaure (Epoxy-Aqui valentgewicht = 248) 

Acrylsaure 

Styrol 

Dodecylmerkaptan 



unter Ruckflu/3 bei 141*0 3 Stunden lang gehalten. bis eine Saurezahl von 17.1 mg KOH/g. bezogen auf 
JO die Menge der eingesetzten Monomeren, erreicht war. 
AnschlieBend wurde ein Gemisch, bestehend aus 



75 



254,9 g 


Hydroxyethylmethacryiat 


238.2 g 


Styrol 


282,8 g 


Methylmethacrylat 


12.0 g 


di-tert.-Butylperoxid 


13.2 g 


Dodecylmerkaptan 



20 innerhalb von 4 Stunden kontinuierlich aus einem Tropftrichter zudosiert, Dann wurde noch zusatzlich 2.5 
Stunden durch Erhitzen unter Ruckflu6 copolymerisiert. 

Es resultierte ein kiare.gelblich gefarbte Polymerisat-Losung mit einem Feststoffgehalt von 60.8% und 
einer Saurezahl von 4.9 mg KOH/g. bezogen auf Feststoffgehalt Nach Verdunnung mit Xylol auf 50%- 
Gewichtsprozent wurde eine Viskosltat von 566 Sekunden gemessen (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmes- 

25 ser der Auslaufduse bei 20* C). 



Vergleichsversuch 3 



30 



35 



40 



45 



(Anspruch 6 DE-OS 28 51 613) 

In einen 4 Uter-Dreihalsschliffkolben. der mit einem Ruhrer. 
stattet war, wurde ein Gemisch l)estehend aus 



Ruckflufikuhler und Thermometer ausge- 




Xylol 

Ethylglykolacetat 

Glycidylester einer a,a'-Dialkylalkanmonocarbonsaure (Epoxy-Aquivalentgewicht = 248) 

Acrylsaure 

Butylmethacrylat 

Isobutylmethacrylat 

Styrol 

Butylacrylat 

Butandiolmonoacrylat 



unter Ruckflufl bei 142* C 3 Stunden lang gehalten. 
AnschlieBend wurde ein Gemisch. bestehend aus 



50 



55 



56 g 


Butylmethacrylat 


112g 


Isobutylmethacrylat 


112g 


Styrol 


187 g 


Butylacrylat 


260 g 


Butandiolmonoacrylat 


14 g 


di-tert.-Butylperoxid 



innerhalb von 4 Stunden kontinuierlich aus einem Tropftrichter zudosiert. Dann wurde noch zusatzlich 3 
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Stunden durch Erhitzen unter Riickflufi copolymerisiert 

Es resultierte ein klare.gelblich gefarbte Polymerisat-Losung mi{ einem Feststorfgehalt von 62.2% und 
einer Saurezahl von 8,2 mg KOH/g. bezogen auf Feststoffgehait. Nach Verdunnung mil Xylol auf 50%- 
Gewichtsprozent wurde eine Viskositat von 118 Sekunden gemessen (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmes- 
ser der Auslaufduse bei 20* C), 

Vergleichsversuch 4 

(Anspruch 6 DE-OS 28 51 613) 

In einen 4 Liter-Dreihalsschliffkolben, der mit einem Ruhrer, Ruckfiu/Jkuhier und Thermometer ausge- 
stattet war, wurde ein Gemisch bestehend aus 



494 g 


Xylol 


266 g 


Ethylglykolacetat 


112g 


Glycidylester einer a.a'-Dialkylalkanmonocarbonsaure (Epoxy-Aqulvalentgewicht = 248) 


40 g 


Acrylsaure 


6g 


Butylmethacrylat 


i2g 


tsobutylmethacrylat 


I2g 


Styrol 


66 g 


Butylacrylat 


5g 


Butandiotmonoacrylat 



unter RuckflulJ bei 139* C 3 Stunden lang gehalten. 
AnschlieBend wurde etn Gemisch. bestehend aus 



56 g 


Butylmethacrylat 


1l2g 


Isobutylmethacrylat 


112g 


Styrol 


649 g 


Butylacrylat 


46 g 


Butandiolmonoacrylat 


I2g 


di-tert.-Butylperoxid 



innerhalb von 4 Stunden kontinuierlich aus einem Tropftrichter zudosiert. Dann wurde noch zusatzlich 3 
Stunden durch Erhitzen unter Ruckflufl copolymerisiert. 

Es resultierte ein klare.fast farblose Polymerisat-Losung mit einem Feststoffgehait von 62,0% und einer 
Saurezahl von 7,4 mg KOH/g, bezogen auf Feststoffgehait. Nach Verdunnung mit Xylol auf 50%-Gewichts- 
prozent wurde eine Viskositat von 21 Sekunden gemessen (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmesser der 
Auslaufduse bei 20* C). 

Herstellung der Klariacke unter Verwendung des erfindungsgemaflen Copolymerisats (Komponente A) und 
der Bindemitter-KomponenlerTaus den Vergleichsversuchen 1 bis 4) 



1 . Klarlack mit erfindungsgemafiem Copolymerisat (Komponente A) 



In einen gereinigten trocknen BehSIter werden 1.000 Gew.-Teile n-Butylacetat. 1.000 Gew.-Teile einer 
10%igen Silikonol-Losung in Xylol, 5,000 Gew.-Teile SOLVESSO 100©. 2,607 Gew.-Teile XyloMsomeren- 
gemisch, 0.750 Gew.-Teile Lichtschutzmittel vom Typ BENZTRIAZOL. 0,7500 Gew.-Teile Lichtschutzmittel 
vom Typ HALS, 0.320 Gew.-Teile N,N'-Diethylethanolamin und 0,073 Gew.-Teile einer 1 0%igen Dibutyl- 
zinn-dilaurat-Losung in Xylol vorgelegt und grundlich vermischt. Anschlie/Jend werden 80.500 Gew.-Teile 
des erfindungsgema/J hergestellten hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisats (55 % Festkorpergehalt) 
(Komponente A) und 8,000 Gew.-Teile Xylol Isomerengemisch hinzugefugt und verruhrt. Es resultiert ein 
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Klarlack mit einer 
20' C). 



iner Auslaufzeit von 77 Sekunden (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmesser der Auslaufdiise bei 
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JS 



20 



2. Klarlack mit dem Copolymerisat aus Vergleichsversuch 1 

~ In einen gereinigten trocknen Behalter werden 1.000 Gew.-Teiie n-Butylacetat. 1.000 Gew.-Teile einer 
lO%igerSikon5l-LLung in Xylol, 5.000 Gew.-Teile SOLVESSO 100®. 2.607 Gevv.-Te.le Xylol-lsoj^^^^^^ 
qemisch 0 750 Gew.-Teil Lichtschutzmittel vom Typ BENZTRIAZOL. 0,7500 Gew-Te.le Uchtschuto^tt^ 
IZ jvp HALS. 0.320 Gew.-Teile N.N'-Diethylethanolamin und 0.073 Gew.-Teile O^'S^n D.bu^i- 

^^^diLurlLesunq in Xylol vorgelegt und grundlich vermischt. AnschlieCend werden 88.500 Gew.-Te-le 
^tZ:^^:^:!^s ZZL7rsuo. ^^.^u^em und verrOhrt. Es resuUiert ein K^.ack nr„t e.ner 
Auslaufzeit von 75 Sekunden (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmesser der Auslaufduse be. 20 C). 

3. Klarlack mit dem Copolymerisat aus Vergleichsversuch 2 

" in einen gereinigten trocknen Behalter werden 1.000 Gew.-Teile n-Butylacetet. 1.000 Gr;;^Tei^eeiner 

des Copolymersats'aus Vergleichsversuch 2 hinzugefugt und verrQhrt. ^^/^.^"'Jjfj'" fl^^^^ "'""^ 
Auslaufzeit von 320 Sekunden (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmesser der Auslaufduse be. 20 C). 

5 

4. Klarlack mit dem Copolymerisat aus Vergleichsversuch 3 

" in einen gereinigten trocknen Behalter werden 1,000 Gew.-Teile -Butylacet^^^ ' ^It^oM^^^^^^ 
. " ^ vwioi «;nnn fiew -Telle SOLVESSO 100®. 2.607 Gew.-Teile XyloMsomeren 

'° 0 rGet^- T^i u^^^^^^^ ^'^^ ^^-•-■^^'^r"^'rr 

tIo HALS 0 320 Gew-Teile N.N'-Diethylethanolamin und 0.073 Gew.-Teile einer 10%.gen Dibutyl- 
n:-rurrL5™Xyl^^^^^^^^^^^ und grundlich vermischt. 
des Copolymersats aus Vergleichsversuch 3 hinzugefugt und verruhrt. Es ^S'^":.^'! ^5'^^^ 
,5 Auslaufzeit von 33 Sekunden (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmesser der Auslaufduse be. 20 C). 

5. Klarlack mit dem Copolymerisat aus Vergleichsversuch 4 

Auslaufzeit von 17 Sekunden (Auslaufbecher mit 4 mm Durchmesser der Auslaufduse be. 20 C) 

nfdte Wartacke unter Verwendung der Copolymerisate aus den Vergleichsversuchen 3 ""d 4|ewe,ls 
Da d.e •^'^^^^ .,3 ^Jl U sekunden) aufwiesen und somit lacktechnisch n.cht 

. l~ : = SSS^rsot ~ ^^^^ 

rewei'^en Viskositaten zu erhohen. Die dabei erhaltenen Werte fur die jewe.l.ge Auslaufzert betrugen 53 
bzw. 20 Sekunden. 

55 Herstellung der Harter-Losung 

Als zweite Komponente (Komponente B) des Oberzugsmittels wurde folgender Harter bereitet 
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6ew.-Teile: 


p^ui y io\Ji-< yai lot dui uci Daoio 

von 

Hexamethylendiisocyanat 


DESMODUR N/75 MX ® 


44.00 


Butylglykolacetat 


2.00 


Xylol-lsomerengemisch 


9,00 


n-Butylacetat 


15,80 


SOLVESSO 1100® 


29,20 




100.00 



75 

Anwendung der erhaltenen Uberzugsmtttel 

Die die vorstehend bereiteten Bindemittei A bzw. Bindemittel gema/J den Vergleichsversuchen 1 bis 4 
enthaltenen Uberzugsmittel bzw. Klarlacke wurden jeweils kurz vor der Verarbeitung im Gewichts- 

20 Mischungs-Verhaltnis 2 : 1 mil dem vorstehenden Harter (Komponente B) des Oberzugsmittels vern^ischt. 

Die erhaltenen Reakttonslacke wurden durch Spritzauftrag in einer Trockenfilmschichtdicke von 50 bis 
60 um im Nafi-in-Nafl-Verfahren auf eine Basislackschicht aufgebracht und nach einer Abluftphase von 10 
Minuten anschlieBend 30 Minuten bei 60 *C gehSrtet. Die Ergebnisse der lacktechnischen Untersuchungen 
sind in der nachfolgenden Tabelle gezeigt Oabei sind die Ergebnisse der lacktechnischen Untersuchungen 

25 der Uberzugsmittel unler Verwendung der Bindemittel aus den Vergleichsversuchen 3 und 4 mit den 
jeweiligen Klarlacken, die zur Erhohung der Viskositaten ohne die zusatzlichen Losungsmittel hergestellt 
worden waren. durchgefuhrt worden. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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Tabelte 



35 



40 





lacktechnische Untersuchungen ^ ^ ^ 


5 


i;.cktechmsche Vergleichsversuche unter Verwendung von Bindemittel 








aus 


Vergleichsversuchen 








1 


2 


3 


4 


Komponente A 


70 


Auslaufzeit [s] (Ausmischung nach Rezeptur 
Ausiaufzeit (s] (ohne zusatzl, Losemittel 


75 


320 


33 
53 


17 
20 


77 




Lufttrocknung: 












15 


Kleber (16h) 

Fulle/Glanz 

Verlauf 


+ 
+ 


+ 
+ 

{ + ) 






+ 
+ 




Ofentrocknung: 












20 


20 Min. 
30 Min, 
Harte 

Ftille/GJanz 

Verlauf 

Abdeckprobe 

Laufneigung (Sicke.Wulst) 


( + ) 
+ 

+ 
+ 

+ 


+ 
+ 

+ 
+ 
+ 




+ 


( + ) 
+ 

+ 

+ 
+ 
+ 


25 


Eriauterungen: 












30 


+ : sehr gut 
{ + ): befrledigend 
- : schlecht 
sehr schlecht 

— : aufierst schlecht — 



45 



durch eingeschrankt wird. 



50 



Anspruche 



55 



besteht. das erhaitlich ist aus 

a) 24.5 bis 30.0 Gew.-% Styrol. 

b) 12.0 bis 15.0 Gew.-% tert.-Butylacrylat. 

c) 4.0 bis 7.0 Gew. % iso-Butylmethacrylat. 

d) 6.0 bis 9.0 Gew.-% 2-Ethylhexylmethacrylat. 
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e) 14.0 bis 17.0 Gew.-% 2-HydroxypropylmethacryIat. 

f) 10.0 bis 13.0 Gew.-% Butandiol-1 ,4-monoacrylat. 

g) 4.0 bis 5.0 Gew.-% Acrylsaure. 

h) 13.0 bis 15.5 Gew.-% Glycidylester von a-AIkylalkan-monocarbonsauren und/oder a.cr-Dialkylalkanmono- 
5 cart^onsauren, 

wobei die Summe der Komponenten a) bis h) jeweils 100 % betragt. 

2. Verfahren zur Herstellung des als Bindemittel verwendbaren hydroxyigruppenhaltigen Copolymerisats 
nach Anspruch 1, durch Erwarmen von a,/5-ungesattigten Sauren, Glycidylestern und damit mischpolymeri- 
sierbaren a,/3-ungesattigten Monomeren mit und ohne Hydroxyl gruppen in Anwesenheit von Polymerisa- 

10 tionsinitiatoren, gegebenenfalis organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls Kettenubertragern, dadurch 
gekennzeichnet, dai3 ein Gemisch, im wesentlichen bestehend aus 

a) 24.5 bis 30.0 Gew.-% Styrol. 

b) 12.0 bis 15.0 Gew.-% tert.-Butylacrylat, 

c) 4.0 bis 7.0 Gew.-% iso-Butylmethacrylat, 

IS d) 6,0 bis 9.0 Gew.-% 2-Ethylhexylmethacrylat, 

e) 14.0 bis 17.0 Gew.-% 2-Hydroxypropylnnethacrylat. 

f) 10.0 bis 13.0 Gew.-% Butandiol-1 .4-monoacrylat, 

g) 4.0 bis 5.0 Gew.-% Acrylsaure. 

h) 13.0 bis 15.5 Qew.-% Glycidylester von a-AIykialkanmonocarbonsauren und/oder a,a-Dialkylalkanmono- 

20 carbonsauren 
umgesetzt wird. 

3. Verwendung des Bindemitteis nach Anspruch 1 , in klaren oder pigmentrerten Oberzugsmitteln. wobei 
das Bindemittel in Mengen von 60 bis 80 Gew.-% als Komponente A) zusammen mit 20 bis 40 Gew.-% 
zwei-und/oder mehrwertigem Polyisocyanat als Komponente B) eingesetzt wird und die Summe der 

25 Komponenten A) und B) jeweils 100 % betragt. 
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